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Resumo

BARROS, Guilherme Duarte de. Comportamento cinético e de tensédo de contracao
de elastdomeros submetidos com diferentes sistemas de iniciacdo. 2014. 88p.
Dissertacdo (Mestrado) — Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de
Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas.

O objetivo deste estudo foi caracterizar o0 comportamento cinético e a tenséo de
polimerizacdo em novos elastdbmeros fotopolimerizaveis, uma nova classe de
metacrilatos contendo grupamentos uretanas foi submetida a trés diferentes sistema de
iniciacdo, juntamente com um grupo de controle Uretana dimetacrilato (UDMA). Foram
formuladas 18 blendas resinosas contendo dimetacrilatos elastoméricos
(comercialmente denominados Exothanes™ 8, 9,10, 24 e 32) e UDMA como controle.
Para cada blenda um sistema de fotoiniciacdo foi adicionado, sendo unitario, apenas
com canforoquinona (CQ); binério, com CQ e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB) como
co-iniciador; e ternario com CQ, EDAB e hexafluorofosfato de difeniliodénio (DPI). Apos
a formulacéo, cada blenda foi avaliada quanto a cinética, grau e taxa de polimerizacao
utilizando um espectrofotbmetro de infravermelho por transformada de Fourier e foram
polimerizadas durante 60 segundos por uma fonte de luz halégena. Também foram
realizadas analises de tensdo de contracdo, utilizando uma maquina universal de
ensaios mecanicos, tendo bastdes de vidro como substratos de colagem. Estes
bastbes foram obtidos em dois comprimentos diferentes (13 e 28 mm), sendo que o
maior deles foi acoplado a uma garra superior, enquanto o0 menor, na garra inferior da
maguina universal de ensaios mecanicos. Os dados quantitativos foram analisados por
meio de andlise de variancia e teste de Tukey post hoc (P <0,05). A maioria dos
Exothanes™ avaliados demonstraram grau de converséo, cinética de conversdo e taxa
de polimerizacdo superiores ao controle (UDMA). Além disso, os Exothanes™
avaliados demonstraram baixa tensdo de polimerizacdo. Conclui-se que as novas
blendas poliméricas avaliadas no estudo possuem um potencial para utilizagdo do
sistema unitario levando em consideracdo que os resultados de cinética e tensédo de
contracdo em geral ndo foram muito diferentes dos demais sistemas avaliados, essa
analise possibilita para algumas aplicacdes a utilizacdo do sistema unitario o que
representa uma menor possibilidade de resposta citotoxica devido a eliminacdo do
EDAB do sistema e uma reducdo dos custos devido a reducdo dos reagentes da
fotopolimerizacéo.

Palavras-chave: Exothane™. Dimetacrilato de uretana (UDMA). Elastdmeros
fotopolimerizaveis. Grau de conversdo. Taxa de polimerizacdo. Tensédo de contracao.
Espectroscopia de infravermelho (RT-FTIR).



Abstract

BARROS, Guilnerme Duarte de. Kinetic behavior and shrinkage stress in
elastomers when subjected to different systems of initiation. 2014. 88p.
Dissertation (Master) — Pds-Graduate Program in Materials Science and Engineering.
Federal University of Pelotas, Pelotas.

The aim of this study was to characterize the reactivity of new light-curing elastomers,
also the shrinkage stress. Thus, the present study used a new class of methacrylates
containing urethane groups. 18 dimethacrylates elastomeric resinous blend containing
(commercially called ExothanesTM 8, 9, 10, 24 and 32) and urethane dimethacrylate
(UDMA) were formulated as control. For each blend system photoinitiater was added,
and the unitary system, with only camphorquinone (CQ); the binary system with CQ and
ethyl 4-dimethyl (EDAB) as co-initiator, and ternary with CQ, and EDAB
diphenyliodonium hexafluorophosphate (DPI). After formulation, each resin was
evaluated as to the kinetics, rate and degree of polymerization using an infrared
spectrophotometer model Fourier transform (FTIR) and light cured for 60 seconds by a
curing unit model XL - Curing Light 3000 (3M ESPE, St. Paul, MN, USA). Shrinkage
stress analyzes was performed using a universal testing machine ( E3000 Electro Puls,
Instron, Norwood, MA, USA) and glass rods (5 mm diameter) as substrates bonding.
These rods were obtained in two different lengths (13 and 28 mm), the biggest one was
coupled to an upper claw, while the smaller, the lower jaw of the Instron. Quantitative
data were analyzed by analysis of variance and Tukey post hoc test (P < 0.05). It can
be concluded that Exothanes evaluated demonstrated satisfactory degree of conversion
kinetics and good rate of polymerization, with some of them reaching the conversion
significantly higher when compared to the control group UDMA. Furthermore, it can be
concluded that the low shrinkage stress Exothanes evaluated demonstrated the
polymerization. These characteristics may make them suitable for some biomedical
applications. Through this study, we analyze characteristics of new elastomers such as
degree of conversion and polymerization stress. It was also possible to determine the
influence of the initiators in the characteristics analyzed.

Key-words: Exothane™. Urethane dimethacrylate (UDMA). Light-curing elastomers.
Degree of conversion. Rate of polymerization. Shrinkage stress. Infrared spectroscopy
(RT-FTIR).
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1. PROJETO DE PESQUISA

1.1 Introducéo

Os elastbmeros séo polimeros que, na temperatura ambiente, podem deformar-se
no minimo duas vezes o seu comprimento inicial, retornando ao comprimento original
rapidamente apos o esforco (WARD e JONES, 2011). Elastdmeros sdo materiais do
cotidiano, que possuem propriedades incriveis, como por exemplo, um baixo médulo de
cisalhamento (cerca de 10® a -10° vezes maior do que os sélidos elasticos
convencionais), também deformam a um volume praticamente constante (WARNER e
TERENJEV, 1996). Devido a suas excelentes propriedades fisicas; boa resisténcia ao
corte; ao entalhe e a abrasdo entre outras caracteristicas interessantes, os elastdbmeros
tém sido utilizados em diversas aplicacdes tais como: pneus e tubos; mangueiras;
produtos quimicos e 6Oleos; vedacbes e O-rings; biqueiras e solas, uma aplicacdo que
recentemente comegou a ser explorada é a dos elastobmeros para aplicagbes na
odontologia e medicina (BRAGA et al., 2012).

Dentre os materiais biocompativeis existentes no mercado, 0s materiais resinosos
sédo largamente empregados, especialmente para aplicacdes e procedimentos em que
a estética é requerida (BOING et al., 2011). Uma correta polimerizacao € almejada para
a obtencdo de adequadas propriedades fisico-mecanicas, isso implica em uma alta
conversdo dos monémeros em polimeros, um alto grau de conversao (GC), pois uma
baixa polimerizacdo pode afetar o desempenho dos polimeros resinosos
(BARSZCZEWSKA-RYBAREK, 2009).

O Grau de conversao de um polimero resinoso é dado pelo quanto de monémero
foi convertido em polimero durante a polimerizacdo, ou seja, o grau de conversao dos
mondmeros é determinado pela percentagem de duplas ligacdes de carbono que séo
transformadas em ligagBes simples apos a polimerizacédo (BOING et al., 2011).

Em diversas aplicacdes onde os biopolimeros séo polimerizados através de
irradiacdo de luz, como em aplicagbes odontoldgicas, por exemplo, a presenca de

oxigénio durante a irradiacdo de luz resulta na formacdo de uma camada superficial de
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resina nao polimerizada, pois o oxigénio reage com os radicais livres e retarda ou inibe
a formacédo de uma cadeia polimérica bem estruturada, o que pode originar falhas na
aplicacdo, ou perda de propriedades importantes da resina (LEE et al., 2004). Alguns
trabalhos, (SADEJ-BAJERLAIN, GOJZEWSKI e ANDRZEJEWSKA, 2011),
demonstram gque a espessura dessa camada inibidora para as resinas compostas varia
de 4um™ a 40 pym™. Fatores como quimica dos mondmeros (LEE et al., 2004),
morfologia das particulas (SHAWKAT et al.,, 2009), concentracdo de radicais
(SHAWKAT et al., 2009) e taxa de consumo de oxigénio (BOING et al., 2011), séo
fatores que influenciam na espessura da camada de oxigénio formada em resinas de
acrilato e metacrilato durante a fotopolimerizacao.

No presente estudo optou-se por fotopolimerizagéo, levando em consideracao que
este método € livre de solventes, possui alta eficiéncia energética e em geral é
econdmico (ANDRZEJEWSK, 2001). A fotopolimerizagcdo também ¢é aplicada em
muitos casos em que materiais biocompativeis sdo necessarios como em aplicacbes
teciduais e odontoldgicas, por exemplo, (BRAGA, BALLESTER e FERRACANE, 2005).
Portanto acredita-se que avaliar a polimerizacdo desse mecanismo auxilia no
esclarecimento de como esses materiais irdo se comportar na pratica.

O presente trabalho analisou uma nova classe de biopolimeros elastoméricos,
dimetacrilato de uretana, que sao descritos através do documento de patente niamero
US005177120A, (1993) como um novo poliacrilato de uretana, com pelo menos uma
terminacao de isocianato acrilico no radical pendente. Portanto os polimeros estudados
no trabalho sé@o constituidos de uretanas devido a ligacao caracteristica —NH-CO-O- e
de acrilico, que podemos observar na figura 1, obtida através do documento de patente

citato anteriormente.

Ri O O H
] T
CH;=C~—C—0O+4R4+FO0O—C—N—

Figura 1 - Férmula geral dos elastdmeros analisados no trabalho. A esquerda de [R4] esta o grupo
correspondente ao acrilico, e a direita o grupo uretana.
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A correta caracterizacdo de materiais comerciais é pauta de estudos dos
engenheiros e cientistas de materiais como a literatura demonstra (MONTOYA et al.,
2004; OGLIARI et al., 2006; GONCALVES et al., 2012; ).

Como citado anteriormente, o grau de conversdo (GC) € uma medida do
percentual de duplas ligacbes de carbono que foram convertidas em ligacGes simples
de carbono para formar uma resina polimérica (OGLIARI et al., 2006). Quanto maior o
GC melhor as propriedades mecanicas, a resisténcia ao desgaste e muitas outras
propriedades essenciais para o0 desempenho das resinas poliméricas (VAN
MEERBEEK et al., 2011).

A contracdo de polimerizacdo é uma propriedade fisica intrinseca dos compdsitos
resinosos em decorréncia da aproximacédo dos mondmeros durante o seu processo de
polimerizacdo e consequente redugcdo volumétrica (BRAGA, BALLESTER e
FERRACANE, 2005). Também é atribuida a tensdo de contracdo grande parte dos
problemas gerados nas aplicacdes dos biopolimeros elastoméricos (VERSLUIS, 2011).

Foram formuladas 21 blendas resinosas, dezoito contendo diacrilatos de uretana
experimentais e trés contendo Uretano dimetacrilato (UDMA) como controle. Para cada
blenda um sistema de fotoiniciacdo foi adicionado, sendo unitario, apenas com
canforoquinona (CQ); binario, com CQ e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB) como co-
iniciador; e ternario com CQ, EDAB e hexafluorofosfato de difeniliodénio (DPI).

Apés a caracterizacdo os resultados foram comparados entre si e com 0s

obtidos na analise do controle.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo do presente estudo é avaliar o grau e cinética de conversédo, e a
tenséo de contragdo de blendas resinosas experimentais a base de dimetacrilatos de

uretana elastoméricos.

1.2.2 Objetivos especificos

a) Analisar o comportamento fisico-mecanico de blendas resinosas
experimentais contendo diferentes tipos e combinacdes de monémeros dimetacrilatos

convencionais e/ou dimetacrilatos elastoméricos experimentais;

1.2.3 Hipdteses

a) As novas blendas eslastoméricas testadas neste estudo possuem um
grau e cinética de conversdo maior em comparacao ao controle UDMA.

b) As novas blendas elastoméricas avaliadas neste estudo possuem uma
tensdo de contracdo menor em comparacao ao controle UDMA.

C) O sistema unitario contendo apenas CQ possui grau e cinética de
converséo, similares ou superiores em comparacdo ao controle e tensao de contracéo

inferior guando comparado com os demais sistemas e o controle.
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1.3 Revisao bibliogréfica

1.3.1 Historico dos polimeros

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela reunido de unidades
fundamentais, denominadas meros, a repeticdo desses meros originam longas cadeias
(SATOH e KAKUCHI, 2004). O comprimento das cadeias formadas especialmente
contendo atomos de carbono, ou seja, a massa molar constitui o principal aspecto que
confere aos polimeros caracteristicas que os diferenciam em relacdo aos demais
materiais (LIU, WU e LI, 2014). Os polimeros apresentam em geral baixa condutividade
elétrica e térmica, pequena resisténcia a temperatura, baixa densidade entre outras
caracteristicas que os tornaram muito utilizados ao longo dos anos (SUSTAR et al.).

Os polimeros tem um papel fundamental na sociedade moderna, podendo ser
empregados em diversas aplicacbes, isso se deve a suas propriedades como
durabilidade, estabilidade e a sua versatilidade em aplicacbes e processamento
(CAULKINS, 2008). Escondida em Essen, Alemanha, estd a maior colecao de artefatos
plasticos do mundo (OSSWALD e GARCIA-RODRIGUEZ, 2011). Essa é uma colecao
particular criada pelos arquitetos Ulrich e Ursula Kdlsch, que tem sua casa coberta por
prateleiras do chdo ao teto com artefatos plasticos. Cada item € catalogado
precisamente. A colecdo é o arquivo mais completo do desenvolvimento da industria de
polimeros em um periodo de 150 anos. A colecdo do Kélschs demonstra que no inicio
da utilizacdo dos plasticos a maioria dos artefatos eram feitos quase que
exclusivamente de biopolimeros, a maioria de fontes renovaveis como celulose,
caseina, goma-laca e ebonite (ELIAS, 1990).

O interesse renovado nos biopolimeros faz com que a histéria do seu
descobrimento e do seu desenvolvimento seja ainda mais relevante atualmente
(ENDRES e SIEBERT-RATHS, 2011). O grande sucesso dos polimeros de origem
petroquimica a partir da Segunda Guerra Mundial até o presente momento é uma prova

da versatilidade, economia e durabilidade desses materiais sintéticos (OSSWALD e
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GARCIA-RODRIGUEZ, 2011). No entanto, a durabilidade e a lenta degradacdo dos
polimeros sintéticos oriundos do petréleo, os tornam um problema do ponto de vista
dos residuos gerados por esses polimeros (MATSUMOTO e TAGUCHI, 2013). Mais de
25 milhdes de toneladas de plastico entrou no fluxo de residuos solidos urbanos nos
EUA em 2001, estes residuos de plastico ndo biodegradavel representam 11% dos
residuos solidos urbanos dos Estados Unidos, em 1960 eram apenas 1% (OSSWALD
e GARCIA-RODRIGUEZ, 2011).

Algumas moléculas de origem biolégica, como proteinas, latex, DNA e RNA,
apresentam uma estrutura macromolecular e, dessa forma, séo classificadas como
polimeros naturais. Biopolimeros, em geral, apresentam caracteristicas comuns e
particulares que os distinguem dos polimeros sintéticos, entre elas se destacam a
existéncia de cadeias de mesmo tamanho e a elevada especificidade e organizacao
molecular (HOLZAPFEL e OGDEN, 2013).

Enquanto isso os polimeros sintéticos, a maioria de origem petroquimica, séo
manipulados pelos seres humanos para produzir reacdes de polimerizacdo, onde
mondmeros, sdo transformados em macromoléculas (ELIAS, 1990). O
desenvolvimento dos polimeros sintéticos e sua aplicacdo em engenharia se
estabeleceram especialmente no inicio do século XX (SIONKOWSKA, 2011). A
producédo de uma resina de fenol-formaldeido, (1905) “baquelite”, deu inicio a produgao
dos polimeros sintéticos em larga escala (ELIAS, 1990). Porém, no inicio do século
passado, pouco se conhecia sobre a estrutura desses novos materiais. Em 1920, com
a divulgacdo da hipotese Macromolecular de Staudinger, a origem macromolecular dos
polimeros comecou a se consolidar frente a comunidade cientifica.

Os materiais poliméricos sao amplamente aplicados na area biomédica. Embora
0s polimeros sintéticos sejam mais faceis de utilizar em algumas aplicacdes no campo
biomédico, o0s polimeros naturais também sdo utilizados devido a sua
biocompatibilidade e sua biodegradabilidade (SIONKOWSKA, 2011). Uma alternativa
para aplicacdo de polimeros sintéticos e naturais na biomedicina, € a mistura desses
polimeros em forma de blendas, esse interesse aumentou consideravelmente nas
ultimas trés décadas (IMRE e PUKANSZY, 2013).
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A aplicacéao biomédica de polimeros naturais, por exemplo, o algodao, a celulose
e a seda remontam milhares de anos (WEI et al., 2011). Em contra partida, os
polimeros sintéticos comecaram a ser utlizados como biomateriais através da
utilizacdo de suturas a base de poliamidas, no inicio dos anos 40 do século passado
(CAMPOCCIA, MONTANARO e ARCIOLA, 2013). Um pouco depois, por volta do ano
de 1945, foram documentadas as primeiras aplicacdes de poli(metacrilado de metila)
(PMMA), poli(tereftalato de etileno) e poli(cloreto de vinila) (PVC) (LUO, 2013). Em
1950 diversos polimeros sintéticos como poliuretano, poli(tetrafltior etileno), polietileno
comecaram a ser utilizados em aplicac6es biomédicas (CAMPOCCIA, MONTANARO e
ARCIOLA, 2013).
A aplicacao biomédica de polimeros naturais biodegradaveis, por exemplo, como
o colageno, data desde o inicio da civilizacdo humana (WEI et al., 2011). No entanto
polimeros sintéticos destinados a aplicac6es biomédicas comecaram a ser investigados
e aplicados na biomedicina apenas na segunda metade do século passado (ERDAL et
al., 2012). A partir do século passado, o desenvolvimento de polimeros sintéticos e
polimeros naturais destinados especificamente a aplicacdes biomédicas, sofreram um
significativo aumento da variedade desses materiais, seguida do aumento de novos
estudos e consequentemente novas aplicacdes destinadas a biomedicina (OKAMOTO
e JOHN, 2013).
As atuais aplicacdes biomédicas dos biopolimeros podem ser classificadas em
cinco grupos gerais:
(1) Fixacao cirargica, como cimentos, adesivos, suturas, clipes, pinos 0sseos e
placas (CESTARI et al., 2012).
(2) Liberacao controlada de drogas (por dois mecanismos ou a unido de ambos,
liberacdo controlada e/ou localizada), como microesferas e nanoparticulas
(DORJ et al., 2014).
(3) Membranas planas para crescimento tecidual guiado (SILVA et al., 2014).
(4) Malhas de multifilamentos ou estruturas porosas para engenharia de tecidos
(Scaffolds) (OKAMOTO e JOHN, 2013).
(5) Embalagens especiais, tais como embalagens para produtos farmacéuticos
(WEI et al., 2011).
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Cada aplicacédo citada anteriormente necessita de materiais com propriedades
guimicas, biologicas, biomecanicas e de degradacdo fisica especifica para
proporcionar eficiéncia terapéutica (DORJ et al., 2014). O principal pré-requisito para
gue um polimero seja utilizado em uma aplicacdo biomédica é a biocompatibilidade,
gue é a capacidade do material interagir e gerar uma resposta adequada com o
hospedeiro, para uma aplicacdo especifica (CHEN et al., 2012). Por exemplo, ha varias
propriedades importantes listadas para polimeros utilizados como implantes.

(1) O material ndo deve provocar resposta inflamatoria ou téxica ao paciente

(CHEN et al., 2012).

(2) O material deve possuir uma vida util aceitdvel (OKAMOTO e JOHN, 2013).

(3) O tempo de degradacdo do material deve ser compativel com a cura ou
curso de regeneracao do paciente (WEI et al., 2011).

(4) O material deve possuir propriedades mecanicas apropriadas para a
aplicacao especifica e a variacao das propriedades mecéanicas geradas pela
degradacdo deve ser equivalente com o processo de recuperacdo do
paciente (HANS-JOSEF e ANDREA, 2011).

(5) Os produtos da degradacdo ndo devem ser toxicos, e devem ser possiveis
de serem metabolizados pelo corpo ( HANS-JOSEF e ANDREA, 2011).

(6) O material deve possuir adequada permeabilidade e processabilidade para a
aplicacao desejada ( HANS-JOSEF e ANDREA, 2011).

Alguns fatores que afetam a biocompatibilidade dos polimeros séo inerentes das
classes desses materiais e estdo associadas a caracteristicas, como a composi¢cao
guimica do material, massa molar, solubilidade, hidrofilia/higroscopia, absorcéo,
mecanismos de erosao e de degradacao, entre outras caracteristicas (CHANPRATEEP
et al., 2010).

1.3.2 Classificagdes de polimeros

Os polimeros possuem diversas classificacbes (HANS-JOSEF e ANDREA,

2011). Uma dessas técnicas classifica os polimeros em relacdo ao comportamento
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desses materiais sobre o efeito da temperatura (SERBAN et al., 2013). Através dessa
classificacdo, polimeros que sofrem amolecimento quando aquecidos, e sao
deformados a partir da aplicagdo de pressdo, sdao denominados termoplésticos
(THATTAIPARTHASARTHY, PIILAY e VAIDYA, 2009). Quando a temperatura retorna
ao inicial, decresce, os termoplasticos retornam a sua rigidez inicial (SERBAN et al.,
2013). Esse comportamento aliado a técnicas de injecdo e extrusdo possibilita a
producdo em larga escala de diversos produtos (ROTHEN-WEINHOLD et al., 1999).
Outro aspecto interessante dessa classe de polimeros € que eles podem ser facilmente
reciclados, tendo em vista que séo facilmente remodelados pela aplicacdo de pressao
e temperatura (ABEYKOON et al., 2012).

Ainda levando em consideracdo o comportamento em relacdo a temperatura,
existe uma classe de polimeros que ndo amolecem com o aumento da temperatura,
essa classe é denominada termorrigidos (ou termofixos), devido essa caracteristica
nao podem ser reprocessados facilmente, uma vez que ja tenham sido produzidos
(FISCHER, 2013). Para os termorrigidos, uma elevacao continua da temperatura
resulta em uma degradagdo acelerada do material, antes que as propriedades
mecanicas sofram alteracdes significativas (DROBNY, 2013).

Devido a constante evoluc¢do na producéo e estudo relacionado aos polimeros,
tanto para aplicacbes do cotidiano, como aplicacdes mais especificas como na
biomedicina e em aplicacdes aeroespaciais, uma grande quantidade de polimeros foi
gerada para suprir a necessidade de demanda dessas diversas areas em que 0S
polimeros sdo empregados (HANS-JOSEF e ANDREA, 2011). Portanto é natural
imaginarmos que para cada uma dessas novas aplicagbes especificas existam classes
distintas de polimeros que apresentam algumas singularidades entre si, uma
classificacdo muito utilizada no estudo de polimeros é quanto a estrutura quimica do
mondmero base e das subestruturas quimicas que os compdem (FOUASSIER, 1990;
YERRUSALIMSKII; 1985; MARINA et al., 1991).

A subestrutura de polimeros € caracterizada pelo tipo de arranjo espacial ou
conformacdo espacial pelo qual as macromoléculas se organizam (ELIAS, 1990). As
macromoléculas sdo formadas por muitas unidades de repeticdo, como mencionado

anteriormente (SATOH e KAKUCHI, 2004). A conformacéo de polimeros depende da
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arquitetura quimica de suas cadeias, 0S grupos quimicos sequenciais, se as cadeias se
encontram no estado fundido, ou em solucédo, associadas a regido cristalina ou em
regides amorfas, basicamente o ambiente em que as cadeias se encontram (HANS-
JOSEF e ANDREA, 2011).

A estrutura dos polimeros, em seus diferentes niveis, € responsavel pelas
propriedades desses materiais (BARSZCZEWSKA-RYBAREK, 2009). A manipulacdo
da arquitetura macromolecular visa alterar o comportamento e propriedades do material
(REIS et al., 2012). O projeto macromolecular em polimeros pode ser descrito como
uma etapa que visa alteracfes na cadeia principal do polimero ou nos grupos laterais
(SALIBA et al., 2005). A cadeia principal est4 associada a propriedades mecénicas e
flexibilidade molecular desses materiais. Enquanto que aos grupos laterais estédo
associadas propriedades de protecdo da cadeia principal, interagdo do polimero com
solventes, interacBes entre grupos laterais também determinam comportamento
térmico e a cristalinidade em uma grande variedade de casos (PEREIRA,
VASCONCELOS e OREFICE, 2000).

1.3.3 Polimeros de cadeia carbbnica

Uma classificacao classica de polimeros leva em consideracdo os atomos de
sua cadeia principal, se a cadeia principal € formada apenas de a4tomos de carbono
esses polimeros sdo ditos homogéneos (HANS-JOSEF e ANDREA, 2011). Fazem
parte da familia dos polimeros homogéneos as poliolefinas, os polimeros dienos, os
estirénicos, clorados, fluorados, polimeros acrilicos, poli(fenol-formaldeido) e polivinil
ésteres (SIONKOWSKA, 2011).

1.3.3.1 Polimeros dienos

Os polimeros contendo mondémeros com dienos constituem o grupo dos

polimeros dienos, possuem duplas ligagbes carbono-carbono reativas que geram
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cadeias muito flexiveis, com uma dupla ligacao residual passivel de reacédo posterior
(NABIL e ISMAIL, 2014). Fazem parte desse grupo de polimeros o polibutadieno,
policrloropreno, a borracha nitrilica e a borracha natural. Essa classe é formada por
borrachas que em geral sdo vulcanizadas com o exofre, dessa forma a dupla ligagao

carbono-carbono reage no processo de vulcanizacado (NABIL e ISMAIL, 2014).

1.3.3.2 Poliolefinas

A classe das poliolefinas € formada por polimeros contendo hidrocarbonetos
alifaticos insaturados em seus mondmeros, e contém uma dupla reacdo carbono-
carbono reativa (ZHANG e ZHAO, 2014). Nessa classe estdo o polietileno,
polipropileno, polibuteno, poliisobutileno, etileno-propileno-mondémero-dieno (EPDM)
(MOKHOTHU, LUYT, e MESSORI, 2014; MAZZOLA et al., 2012).

1.3.3.3 Poliestirenos

O principal representante dos polimeros estirénicos é o poliestireno (PS) onde
grupos aromaticos laterais tornam as cadeias hidrofébicas, e também conferem certa
rigidez as cadeias (GUTIERREZ et al., 2014). Tais grupos ainda absorvem grande
energia ultra violeta (UV) que pode gerar descoloracdo e decomposi¢cao dos polimeros,
devido as reacdes fotoliticas (SASTRI, 2014).

1.3.3.4 Poliolefinas

Os polimeros clorados possuem em sua cadeia um 0s mais atomos de cloro,
possuem boas propriedades mecanicas devido a suas altas forcas intermoleculares
geradas pela alta polaridade do atomo de cloro (SADAT-SHOJAI e BAKHSHANDEH,
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2011). Sao polimeros bastante resistentes quando os atomos de cloro estédo ligados a
carbonos de cadeias ou grupos alquila ou aromaticos (WANG. et al., 2014). As liga¢bes
C-Cl sdo sensiveis a reacgfes fotoquimicas, o atomo de CI confere resisténcia a
flamabilidade, porém, sua decomposi¢cdo gera acido cloridrico (SAEKI e EMURA,
2002).

1.3.3.5 Polimeros fluorados

A presenca de atomos de flior em cadeias poliméricas confere elevada
hidrofobicidade quimica e resisténcia térmica dos polimeros, devido ao fato da ligacdo
C-F ser muito resistente (MCKEEN, 2013). O politetrafluoroetileno (PTFE) é o polimero
fluorado mais conhecido e empregado devido as suas caracteristicas de alta
estabilidade térmica, baixo coeficiente de atrito e relativa inércia quimica (CARBONELL
et al, 2014). Todas essas caracteristicas sdo oriundas das altas forcas
intermoleculares geradas pela presenca de atomos de flior, que também conferem
rigidez a macromolécula, diminuindo a probabilidade de mudancas de conformacao
(ZHOU et al., 2014). Polimeros com fllor sdo em geral altamente cristalinos, ja que ha
a possibilidade de formacao de pontes de hidrogénio (CARBONELL et al., 2014).

1.3.3.6 Polimeros acrilicos

Os polimeros acrilicos sdo derivados do &cido acrilico CH,=CH-CO-OH e
metacrilico CH,=C(CHj3)-CO-OH (SALIMGAREEVA e KOLESOVE, 2005). Os principais
tipos incluem acrilatos e metacrilatos, como o poli(metacrilato de metila) e o poli(acrilato
de butila) (ZENG, LI e CHOW, 2002). A solubilidade e a temperatura de transicdo vitrea
(Tg), dependem do tamanho do grupo alquila, quanto maior o grupo, menores a
solubilidade em solventes polares e (Tg) (Zeng, Li e Chow, 2002).
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1.3.4 Polimeros de cadeia heterogénea

Outra classificacao referente a cadeia principal dos polimeros, diz respeito aos
polimeros que possuem heteroatomos de outros elementos que ndo o carbono na sua
estrutura principal (HANS-JOSEF e ANDREA, 2011). Os paragrafos a seguir
demonstram as variagdes estruturais macromoleculares mais frequentes e principais

influéncia no comportamento e propriedades dos polimeros de cadeia heterogénea.

1.3.4.1 Poliéteres

A cadeia com grupos éter, conforme demonstrado na figura 2, constitui a
estrutura molecular principal dos poliéteres, em que as ligacbes do tipo (C-O-C-)
apresentam pequenas energias rotacionais, o que garante grande flexibilidade as
cadeias (IMAI et al., 2007). O fato dos grupos laterais serem pequenos, possibilita
interacdes com moléculas de agua, o poliéter de cadeia mais simples é o poliacetal,
outro exemplo de polimero que contém éter em sua cadeia principal é o poli(6xido de
etileno) (IMAI et al., 2007). Os poliéteres possuem cadeias heterogéneas, o oxigénio
constitui o heteroatomo desse grupo de polimeros, a resina epdxi também faz parte
desse grupo de polimeros (BROSTOW, GOODMAN e WAHRMUND, 2014).

Figura 2 - Cadeia com grupos éter (IMAI et al., 2007).
1.3.4.2 Poliésteres

O grupo dos poliésteres apresenta a ligagdo caracteristica —CO-O-, o qual

possibilita a formacao de termoplasticos caso a cadeia seja saturada, ou termofixos
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caso seja insaturada (HANS-JOSEF e ANDREA, 2011). Essas ligacGes do tipo éster
promovem flexibilidade as cadeias, devido ao fato do oxigénio ndo possuir vizinhos que
impecgam ou dificultem a rotagéo (PANG, KOTEK e TONELLI, 2006). Como exemplo de
termoplasticos temos o polietileno tereftalato (PET), utilizado para a confeccdo de
vasilhames através do processo de sopro (DJONLAGIC e NIKOLIC, 2011). Uma
grande familia que compdem o grupo dos poliésteres € a dos poliésteres

biodegradaveis, que pode ser observada na figura 3.

Poliésteres Biodegradaveis

Origem Natural Sintese Quimica

I,

. . Petroquimica
Renovaveis

Figura 3 - Classificagdo dos poliésteres biodegradaveis quanto a sua origem:
PHAs,poli(hidroxialcanoatos); PLA, poli( acido latico); PCL, poli(e-caprolactona); PBS, poli(butileno
succinato) (DJONLAGIC e NIKOLIC, 2011).

Poliésteres alifaticos biodegradaveis sdo geralmente polimeros semi-cristalinos,
com uma gama de temperaturas de fusdo (REIS et al., 2012). No entanto, para a
maioria dos poliésteres, as temperaturas de fusdo e de cristalizacdo sdo baixas, o que
limita a sua capacidade de processamento e de aplicacdo (DJONLAGIC e NIKOLIC,
2011). As propriedades de biodegradabilidade n&do dependem apenas da composi¢ao
quimica, mas também de sua estrutura de ordem superior, tais como o grau de
cristalinidade, forma cristalina e estrutura cristalina (DJONLAGIC e NIKOLIC, 2011). A
janela de biodegradabilidade de poliésteres alifaticos € ampla desde que a degradacao
das propriedades possam ser ajustadas pela variagdo da estrutura quimica, que
também tem um impacto sobre a estrutura de ordem superior (TANADCHANGSAENG
e YU, 2012). Fazem parte dessa familia os poliésteres de origem natural e os de

sintese quimica (ERDAL et al., 2012). Os poliésteres de origem quimica sé&o
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subdivididos quanto a fonte, que pode ser renovavel ou de origem petroquimica, o
poli(acido latico) (PLA) € o principal representante dos biopoliésteres de fontes
renovaveis e pode ser utilizado em aplicacdes biomédicas como em aplicacbes
cirurgicas, entrega controlada de medicamentos e regeneracdo Ossea
(KOUTSOMITOPOULOU et al., 2014). J4& os poliésteres biodegradaveis de origem
natural possuem uma grande familia os polihidroxialcanoatos, dessa familia fazem
parte poli(3-hidroxibutirato) (PHB), poli(3-hidroxibutirato)-co-poli(3-hidroxivalerato)
(WANG et al., 2011). Esses biopolimeros sdo amplamente estudados devido a suas
aplicacbes tanto de carater ambiental, quanto para aplicacbes biomédicas
(DJONLAGIC e NIKOLIC, 2011).

1.3.4.3 Policarbonatos

Os policarbonatos possuem a ligagdo —O-CO-O-, como ligacdo caracteristica
dessa familia de polimeros, normalmente essas ligacdes apresentam conformacao
aromatica com cadeias lineares (FENG, ZHUO e ZHANG, 2012). Outro segmento dos
policarbonatos séo os policarbonatos alifaticos que se distinguem dos aromaticos, pois
possuem baixa estabilidade térmica e hidrolisam facilmente (WEI et al., 2011). Desde a
ultima década, no entanto, policarbonatos alifaticos tém atraido cada vez mais atencgéo
por causa das suas aplicacbes importantes na area médica, devido a sua combinacao
Unica de biodegradabilidade e biocompatibilidade (FENG, ZHUO e ZHANG, 2012).
Para aplicacbes médicas, a chamada instabilidade ou estabilidade temporal de
policarbonatos alifaticos € uma vantagem atraente do ponto de vista de preocupacdes
de seguranca e requisitos de biofuncionalidade (KLOUKOS, PANDIS e ELIADES,
2013). Por exemplo, polimeros biodegradaveis, ndo necessitam de remoc¢do apos o
implante, evitando, assim, um segundo tratamento cirirgico (FENG, ZHUO e ZHANG,
2012).
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1.3.4.4 Poliamidas

As poliamidas foram os primeiros termoplasticos de engenharia a serem
sintetizados e sdo materiais que podem ser processados via moldagem por injecéo ou
extrusdo, dando origem a produtos que apresentam resisténcia, dureza, rigidez e
durabilidade, requeridas de pecas mecanicas (MCKEEN, 2014). Muitas pessoas
contribuiram para a sintese destes importantes termoplasticos, porém o mais promissor
foi Wallace Hume Carothers, que iniciou seus estudos classicos na polimerizagdo por
condensacao, em 1928 na empresa Du Pont, estudos esses que culminaram com a
publicacdo das patentes N° 2.072.250 e 2.071.251, em 1937 (WANG, et al., 2014). O
trabalho de Carothers levou a preparacdo, em 1935, de uma verdadeira poliamida de
alto peso molecular a partir de hexametilenodiamina e acido adipico (HANS-JOSEF e
ANDREA, 2011). O novo produto (PA66) so foi anunciado publicamente em outubro de
1938 (MCKEEN, 2014). O nome nylon foi sugerido pela Du Pont para este tipo de
polimero, que inclui grupos funcionais caracteristicos polares CONH, regularmente
espacados ao longo das suas moléculas e que proporcionam atracdes fortes entre as
cadeias (WANG, J. et al., 2014). A ligacdo amida —NH-CO- define esta classe,
subdividindo-se em produtos naturais (ex.: proteinas, seda, 1d) e sintéticos (RULKENS
e KONING, 2012). Exemplos destes ultimos sdo os Nylons (6/ 6,6/ 6,10/ 11/ 12),
considerados como termoplasticos de engenharia, mas também muito utilizados na
forma de fiboras (MCKEEN, 2014). A alta resisténcia mecéanica que esses materiais
possuem se deve as ligacbes do tipo pontes de hidrogénio, formadas entre as
carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligacdo da outra cadeia (WANG, et al.,
2014). Por outro lado, a presenca desta ligacao facilita a permeacao de moléculas de
agua, difundindo entre as cadeias e se posicionando na ponte de hidrogénio
(MCKEEN, 2014). Esta capacidade de absorcdo de agua torna as poliamidas
higroscopicas (RULKENS e KONING, 2012). Em fungdo do numero variadvel de pontes
de hidrogénio por grupos CH; tém-se diferentes niveis nominais de absor¢éo de agua
(WANG, et al., 2014). Poliamidas sao muito utilizadas em suturas cirdrgicas e
despertam grande interesse no campo da biomedicina (EL-FARAHATY, SEISA e EL-
SHEIKH, 2010).
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1.3.4.5 Poliuretanos

Em 1937, o professor Otto Bayer determinou os principios da quimica dos
poliuretanos (JANIK, SIENKIEWCZ e KUCINSKA-LIPKA, 2014). Como resultado de
seu trabalho, as poliuretanas possuem uma infinidade de aplicacdes (SHERRINGTON,
1993). Os entusiastas do fitness e esportes encontrardo o poliuretano em fibras téxteis
e comercializado sob os nomes comerciais de Spandex e Lycra (WARD e JONES,
2011). Uma vez que é elastico e se ajusta confortavelmente ao movimento o
poliuretano é utilizado em diversas aplicacbes (RUTKOWSKA et al., 1997). Os
poliuretanos sdo materiais viscoelasticos e muitos deles recebem a classificacdo de
borrachas, porém na parte superior do espectro de dureza essa definicdo nao fica tdo
evidente (SALIBA et al., 2005). Sdo uma classe versétil caracterizada pela ligacdo —
NH-CO-O-, podem ser termoplasticos, elastbmeros ou fibras, na forma expandida ou
ndo, dependendo da estrutura quimica e funcionalidade dos reagentes empregados na
formulacdo dos polimeros (SHERRINGTON, 1993). As ligacbes do tipo uretana,
conforme demonstrado na figura 4, sdo responsaveis pela flexibilidade e moderada
resisténcia ao ataque hidrolitico (ZHAO, DING e YE, 2014).

0
|
R=N—C—0—R
|
H

Figura 4 - Molécula de uretana (ZHAO, DING e YE, 2014).

Se uma molécula de diisocianato € agitada em um poliéter ou poliéster com
baixo peso molecular, seguido de um tempo de cura, em seguida cuidadosamente

misturada e vertida em um molde, o resultado pode ser um elastémero sélido (WARD e
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JONES, 2011). A maioria dos poliuretanos sdo polimeros de termocura, que derretem
durante o aquecimento (SHELKE, NAGARALE e KUMBAR, 2014). Os poliuretanos
podem superar muitos outros polimeros em flexibilidade, resisténcia ao risco e
resisténcia a abrasdo (SHERRINGTON, 1993). Em poliuretanos, ciclos de friccdo e
flexdo podem resultar no enfraquecimento do dispositivo ou até causar falha em casos
extremos (OLIVEIRA et al., 2013). Os poliuretanos mais recentemente sintetizados séo
formulados para proporcionar boa biocompatibilidade, resisténcia a flexdo, alta
resisténcia mecanica, alta resisténcia a abraséo e versatilidade de processamento em
uma ampla gama de aplicacbes (SHELKE, NAGARALE e KUMBAR, 2014). Estes
atributos sdo importantes para atender as especificacbes e necessidades das novas
aplicacbes que continuamente s&do encontradas por fabricantes de dispositivos
médicos, incluindo 6rgédos artificiais, tubo do cateter, tubos de alimentagéo, no campo
cirargico e em drenos, bombas de balédo intra-aértico, aparelhos de dialise, nano luvas
antialérgicas médicas, pecas de vestuario, roupa de cama hospitalar, curativos para
feridas, e etc. (SALIBA et al., 2005). Poliuretanos termoplasticos, também chamados de
elastbmeros de poliuretana, tem estruturas moleculares semelhantes aos das proteinas
humanas (LIU, WU e LI, 2014). Isto as torna candidatas ideais para uma variedade de
aplicacdes médicas, requerendo a forca de adesdo e propriedades biomiméticas e
antitrombdticas exclusivas (SIVAKUMAR et al., 2012). Os poliuretanos atualmente séo
utilizados como vedante especial para ligar feixes de fibras ocas, em cilindros de dialise
artificial (SHELKE, NAGARALE e KUMBAR, 2014). Com o advento de novos implantes
cirdrgicos, os poliuretanos biomédicos podem liderar o caminho para eliminar alguns
desafios agudos e cronicos de saude (SIONKOWSKA, 2011). Poliuretanas sdo muitas
vezes usadas em dispositivos cardiovasculares, devido a sua boa biocompatibilidade e
as suas propriedades mecéanicas (SHELKE, NAGARALE e KUMBAR, 2014). Os
pacientes geralmente preferem a utilizacdo de dispositivos médicos de poliuretanas em
comparagao com outros materiais, devido ao seu conforto (SIVAKUMAR et al., 2012).
Em virtude da sua ampla gama de propriedades, a familia dos poliuretanos fez
contribui¢cdes significativas para a industria médica e continuard a desempenhar um
papel importante no futuro da ciéncia e da medicina (WARD e JONES, 2011). Existem
dois métodos principais de formacdo de poliuretanos (ZHAO, DING e YE, 2014). A
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reacdo de formacao de subprodutos de cloro preparados a partir de compostos de di-
hidroxi e com diaminas (Método [), muito mais importante do ponto de vista industrial &
a reacao de di-isocianatos com compostos di-hidroxi (Método II) que tem a vantagem
de nédo formacao de subprodutos (Figura 5) (ZHAO, DING e YE, 2014).

Método |
O (o] O
I I H,N-R'-NH, I | H H
cl—C—0O—R—0—1~C—F(C —— C—O—R—O—C—N—R—N
n
Método Il

— e H H
O=C=N—( ) \ ) N=c=o + Ho{4k0H i
H H H
(n) - K | - (u) H.H
C—N{/—'—/H \ />—N—C—O—'—‘—H f 0
n

Figura 5 - Sintese de poliuretanas (ZHAO, DING e YE, 2014).

Existem outras classificacdes de polimeros, uma delas esta relacionada com a
presenca ou auséncia de cristalinidade, ou de acordo com a presenca ou auséncia de
ligacdo cruzada (ELIAS, 1990). Em linhas gerais algumas definicbes podem ser
formadas através dessas classificacbes, como a de que um elastbmero apresenta
ligagcbes cruzadas, também podemos afirmar que elastdbmeros sdo amorfos acima de
sua temperatura de transigéo vitrea (Tg) (ZHAO, DING e YE, 2014).

1.3.4 Tipos de polimerizacao
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Outra importante classificacdo de polimeros diz respeito ao tipo de
polimerizacdo. Polimerizagdo é geralmente classificada de acordo com o tipo de
sintese envolvida na reacdo (BOARO et al., 2010). Em geral existem trés tipos de
polimerizacdo: Polimerizagcdo por adicdo, por condensacdo e polimerizacdo via
metadtese  (FOUASSIER, 1990). No presente trabalho sé iremos abordar a
polimerizacdo por adicdo, pois os elastdbmeros poliméricos nele analisados sé&o
polimerizados por polimerizagdo em cadeia via radicais livres, essa técnica esta
inserida na polimerizacéo por adicéo.

No processo de polimerizacdo por adicdo, os polimeros de adicdo sao
preparados a partir de monémeros, sem a perda de moléculas menores
(KARIDURAGANAVAR, KITTUR e KAMBLE, 2014). Geralmente, mondmeros
insaturados tais como as olefinas, acetilenos, aldeidos, ou outros compostos sofrem a
polimerizag&o por adicdo (RAl e ROY, 2011). E também chamada de polimerizacdo em
cadeia, pois ocorre crescimento de cadeia uma vez que as reacfes sdo planejadas
para proceder de uma maneira gradual através de intermediarios reativos (ERDAL et
al.,, 2012). O processo de polimerizagdo é geralmente exotérmico por 8-20 kcal/mol
desde que uma ligacdo = do monémero € convertida para uma ligacdo o no polimero
(KARIDURAGANAVAR, KITTUR e KAMBLE, 2014). A reacdo conduz rapidamente a
um polimero com peso molecular muito elevado (SHELKE, NAGARALE e KUMBAR,
2014). As transformacfes quimicas mais termodinamicamente favorecidas para
olefinas sao as reacdes de adicao (KONNO et al., 2014). Geralmente, estes polimeros
podem ser preparados utilizando massa, em solucdo, em suspensdao, e as técnicas de
polimerizacao em emulsdo (CHERN, 2006). Por vezes, a ligacao cruzada também pode
ser conseguida utilizando mon6émeros com duas ligacées duplas (CESTARI et al.,
2012).

O tipo de polimerizagdo que ocorre nos elastdmeros resinosos analisados nesse
estudo é denominada polimerizacdo em cadeia via radicais livres, e como tal consiste
na formacdo de uma cadeia polimérica completa, através da instabilizacdo de uma ou

mais dupla ligacdo de um monémero e suas sucessivas reagdes com outras ligacdes
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duplas de outras moléculas do mondmero e dos iniciadores ou co-iniciadores do
sistema (KARIDURAGANAVAR, KITTUR e KAMBLE, 2014).

Assim, como 0s materiais ceramicos e 0os metalicos, os polimeros analisados
nesse estudo seguem os principios da ciéncia dos materiais, esses principios envolvem
o estudo das relacfes entre as estruturas dos materiais e suas propriedades. A partir
do conhecimento dessas correlacdes, é possivel estabelecer critérios para obter
propriedades especificas para cada aplicacdo desejada. No presente estudo foram
analisados o grau e cinética de conversdo dos elastdmeros e foi avaliada a tenséo de
contracdo gerada pela polimerizacdo. As propriedades e aplicacbes biomédicas de
alguns dos polimeros de adicdo importantes sdo dadas na tabela 1
(KARIDURAGANAVAR, KITTUR e KAMBLE, 2014).

Tabela 1: Propriedades e aplicagBes biomédicas dos polimeros de adicdo mais comuns
(KARIDURAGANAVAR, KITTUR e KAMBLE, 2014).

Polimero Propriedade Aplicacédo biomédica
Polietileno de baixa | Suave, solido de textura | Filmes e bolsas de sangue
densidade (PEBD) cremosa
Polietileno de alta | Rigido, solido translucido Articulacdes de quadril
densidade (PEAD)
Policloreto de vinila (PVC) | Forte sdlido rigido Reforgo arterial
Politetrafluoroetileno Resistente, sélido liso Bombas de coragao,
(PTFE) reforco arterial e de vasos
sanguineos
Polimetilmetacrilato Dureza, sélido transparente | Bombas de coracéo, lentes
(PMMA)

1.3.5 Grau, cinética e taxa de polimerizagao.

O grau de converséo (GC) é uma medida do percentual de duplas ligagbes de
carbono que foram convertidas em ligacdes simples de carbono para formar uma

resina polimérica, também pode ser avaliado através da ligacdo carbonila, que é
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instabilizada e gera novos sitios ativos para propagar a reacdo (SANKAR e
RAJERDRAN, 2012). Quanto maior o GC melhores as propriedades mecanicas, a
resisténcia ao desgaste e muitas outras propriedades essenciais para o desempenho
da resina (SANKAR e RAJENDRAN, 2013).

1.3.6 Tensé&o de contragcéo

A contragdo de polimerizacdo € uma propriedade fisica intrinseca dos
compasitos resinosos em decorréncia da aproximacdo dos monémeros durante o seu
processo de polimerizacdo e consequente reducao volumétrica (BRAGA, BALLESTER
e FERRACANE, 2005). No entanto, o fator mais prejudicial ndo € a sua simples
contragdo, mas sim esta contragdo em volume ocorrendo nas circunstancias de
confinamento, por exemplo, em aplicacbes biomédicas odontolégicas em que uma
cavidade dentaria pode oferecer quando o compdsito € aderido as paredes cavitarias
(BOARO et al., 2010). Como consequéncia direta, a contracdo pode desenvolver uma
tensdo na interface dente/restauracdo, causando desde a ruptura desta, com posterior
micro-infiltracdo e sensibilidade p6s-operatéria, até a deflexdo cuspidea do elemento
dental (FOK, 2013). Sendo assim, a tensdo de contracdo é geralmente associada como
um dos principais motivos da falha de uma restauracdo em que polimeros sao
utilizados (BRAGA, BALLESTER e FERRACANE, 2005).

O propésito do estudo € investigar o impacto dos diferentes iniciadores no
comportamento cinético e na tensao de contracao dos elastdbmeros analisados e o teste

das hip6teses apresentadas anteriormente.
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1.4 Metodologia

1.4.1 Formulacao das blendas resinosas experimentais

No presente estudo foi utilizada uma nova classe de metacrilatos contendo
grupamentos uretanas. Foram formuladas 18 blendas resinosas contendo
dimetacrilatos elastoméricos (comercialmente denominados Exothanes™ 8, 9,10, 24,
26, 32) e 3 contendo Uretano dimetacrilato (UDMA) como controle. Para cada blenda
um sistema de fotoiniciacao foi adicionado, sendo unitario, apenas com canforoquinona
(CQ); binario, com CQ e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB) como co-iniciador; e
ternario com CQ, EDAB e hexafluorofosfato de difeniliodénio (DPI). A figura 6

apresenta a composi¢cdo quimica dos sistemas utilizados no estudo e do grupo de

O

controle.
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Figura 6: Estrutura molecular dos foto-iniciadores e co-iniciadores utilizados nas resinas experimentais
analisadas (ELY et al., 2012).

Os subgrupos foram formados de acordo com o sistema de iniciacdo: (1)
subgrupo primario contendo trés gramas dos monémeros indicados anteriormente e
0,012 gramas de canforoquinona como iniciador; (2) subgrupo binario contem as
mesmas quantidades de mondmero e canforoquinona, porém foram adicionados 0,024
gramas de EDAB, que agiu como co-iniciador do processo de polimerizagéo, pois gera
mais um sitio vago e; (3) subgrupo ternario que contém as mesmas quantidades de

cada um dos mondémeros, CQ, EDAB e 0,03 gramas de DPI que similarmente ao EDAB
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gera sitios vagos para as reacoes radicalares em cadeia, poréem o DPI pode gerar de
dois a trés sitios 0 que acelera o processo de polimerizacdo. Na tabela 2 podemos
observar os 21 grupos conforme descrito anteriormente, também sdo apresentadas as
caracteristicas que foram comparadas ao final do estudo nos resultados obtidos de
grau de converséo e tensdo de contracdo, obtidas do site do fornecer (Esstech). Apés a
formulacdo as amostras foram armazenadas em um porta-amostras adequado e
mantidas refrigeradas até a realizacdo dos ensaios. A correta preparagdo e
armazenagem possibilitaram que o0s materiais testados no presente trabalho
possibilitou que as hipoteses levantadas no inicio do projeto, com base nos dados
fornecidos pelo fabricante dos biopolimeros, pudessem ser avaliadas e analisadas
corretamente de acordo com as metodologias de avaliacdo e de grau e cinética de

conversdao e tensdo de contracdo que foram descritas na sequéncia desse capitulo.

Tabela 2 - Mon6meros que serdo utilizados neste projeto: o UDMA dimetacrilato convencional (DC) e
dimetacrilatos eladstoméricos (DE) e seus sistemas de iniciagdo. Os valores apresentados na tabela
foram obtidos do site da Esstech, todos os monémeros avaliados no estudo foram fornecidos pela
Esstech.

Mondmero Iniciador Converséao % | Tenséo de contragao

CcQ
Exothane 8 CQ+EDAB 94,2 0,3
CQ+EDAB+DPI
CcQ
Exothane 9 CQ+EDAB 96,8 0,3
CQ+EDAB+DPI
CcQ
Exothane 10 CQ+EDAB 83,2 0,4
CQ+EDAB+DPI
CQ
Exothane 24 CQ+EDAB 49,9 2,4
CQ+EDAB+DPI
CcQ
Exothane 26 CQ+EDAB 96,2 0,1
CQ+EDAB+DPI
CcQ
Exothane 32 CQ+EDAB 97,4 0,1
CQ+EDAB+DPI
CcQ
UDMA CQ+EDAB 75,2 1,6
CQ+EDAB+DPI
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O objetivo de apresentar os dados da tabela 2 é utiliza-los como carater
informativo, pois ndo se sabe a técnica utilizada para os resultados e o sistema de
iniciacdo utilizado durante a polimerizag@o. A cinética de converséo néo foi informada
pelo fornecedor dos elastdmeros, porém foi analisada no estudo por se tratar de uma
caracteristica que impacta diretamente nas aplicacbes em que 0s materiais serao
destinados tais como adesivos, chapas de impresséo de polimeros fotopolimerizaveis,
revestimentos de piso, restauracdes dentarias, formulagbes de gel para unhas, entre

outras.

1.5.2 Avaliagéo do grau e cinética de conversao

A cinética de conversdo dos diferentes elastomeros fotopolimerizaveis foi
avaliada em tempo real por meio de espectroscopia de infravermelho com
Transformada de Fourier (RT-FTIR, Shimadzu Prestige21 Spectrometer, Shimadzu,
Japao) equipado com dispositivo de refletancia total atenuada (RTA), composto por um
cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe) e espelhos de angulacdo de 45° (PIKE
Technologies, EUA). Um suporte foi acoplado para fixar um diodo emissor de luz (LED,
Radii SDI, Bayswater, VIC, Australia) permitindo a padroniza¢do da distancia de 2 mm
entre a extremidade da ponteira de fibra Gtica e a amostra. As amostras foram
dispensadas diretamente no cristal de ZnSe, com auxilio de uma micropipeta (~3 ul), e
foto-ativadas por 60 segundos (s) . A irradiancia utilizada € de aproximadamente 900
mW/cm?, sendo mensurada com radidmetro digital (Ophir Optronics, Danvers, MA,
EUA). Cada elastdmero fotopolimerizavel foi analisado em triplicata. Para o
monitoramento de varredura foi utilizado o software IRSolution, utilizando a apodizacéao
de Happ-Genzel, em uma faixa espectral entre 1750 e 1550 cm™, resolucédo de 8 cm™ e
velocidade de deslocamento de espelho de 2,8 mm/s. Além disso, todas as analises
foram realizadas em temperatura (25 £ 1°C) e umidade (60 + 5%) controladas. O grau
de converséo, por segundo, foi calculado considerando-se a intensidade da vibracao do
tipo estiramento da dupla ligacdo carbono-carbono na frequéncia de 1635 cm™. Entao,

o estiramento simétrico do anel aromético em 1610 cm™ das amostras polimerizadas e
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nao polimerizadas foi utilizado como padrao interno. Posteriormente, os dados foram
plotados em uma curva ajustada pelo parametro regressivo nao-linear de Hill 3 e foi

calculada a taxa de polimerizagéo.

1.4.3 Avaliagcdo datensao de contracao

O teste de tensdo de contragéo (TC) foram realizados em maquina universal de
ensaios mecanicos (Electro Puls E3000, Instron, Norwood, MA, EUA), tendo bastbes
de vidro (5 mm de diametro) como substratos de colagem. Estes bastdes foram obtidos
em dois comprimentos diferentes (13 e 28 mm), sendo que o maior deles foi acoplado a
uma garra superior, enquanto o menor, na garra inferior da Instron. As imagens das
garras devidamente projetadas para a Instron podem ser observadas na Figura 7. As
superficies que foram posicionadas em contato com as blendas experimentais foram
asperizadas com lixa #180, enquanto que a superficie oposta do bastdo menor foi
polida na seguinte sequéncia: lixas #600, #1200, #1800, #2100 e disco de feltro com

pasta de alumina 1 pum.

Modelo 1 ““‘ “‘\ i Modelo 2 o,

Figura 7: Dispositivos que foram utilizados como garra superior (Modelo 1) e inferior (Modelo 2) da
Instron para avaliacdo da tensdo de contracdo, sendo que dois dispositivos de cada modelo serdo
utilizados para o posicionamento dos bastbes de vidro. Note que o Modelo 2 apresenta um espaco
interno, que quando em posi¢cao com 0 seu par, permitira o acoplamento da luz foto-ativadora.

A insercdo dos materiais experimentais nas superficies asperizadas dos bastbes
foi realizada ap0s a aplicacdo de silano (Silano, Angelus, Londrina, PR, Brasil), seguida

de uma camada de adesivo Scotchbond Multi-purpose (3M ESPE, St. Paul, MN, EUA).
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A espessura de cada amostra € de 1 mm, tendo conformacado cilindrica. Um
extensdmetro (modelo 2630-101, Instron) foi acoplado aos bastées a fim de manter-se
a distancia entre eles constante. A foto-ativacdo dos materiais foi realizada com o
mesmo LED descrito anteriormente, que foi posicionado entre as garras inferiores
(Figura 7) e 0,5 mm afastados do bastdo menor. Durante a foto-ativacdo (30 s), o
extensdmetro manteve a espessura da amostra constante, e, com isso, ela ndo se
deformou volumetricamente. Por consequéncia, ela desenvolveu uma forga, cujo valor
méximo foi dividido pela area de seccédo transversal do bastdo, obtendo-se assim a
tensdo de contracdo maxima (n=7). Além disso, a forca desenvolvida foi monitorada

desde 10 s antes da foto-ativagédo até 10 minutos apés.

1.4.4 Tratamento estatistico

Para a realizacdo da andlise estatistica dos dados que foram obtidos, o
programa estatistico Sigmaplot 12 (Systat Software Inc, Chicago, IL, EUA) foi utilizado.
Os dados foram verificados quanto a distribuicdo normal de igualdade de variancias
como requisito para a utlizagdo de testes ou andlises paramétricas. Quando
necessario, o método complementar de Tukey foi utilizado.



1.5 Orcamento

Recurso que foram utilizado para a execucgédo do presente projeto:
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odontologicas.

PROJETO E FONTE FINANCIADORA VALOR (R$)
Chamada publica MCT/FINEP/ACAO TRANSVERSAL -
NANOTECNOLOGIA - 05/2009, n° do convénio: 01.10.0709.01; 924.728,00

titulo do convénio: Biomateriais nanoestruturados para aplicacées

A relacao de itens de contrapartida do presente projeto esta demonstrada a seguir:

REAGENTES E INSUMOS

Descricao Custo (R$)
Reagentes organicos 1240,00
Reagentes inorganicos 210,00
Vidrarias para manipulacao e anélise
600,00
das formulacbes
Equipamentos 750,00
TOTAL 2800,00




1.6. Cronograma de execucéo
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Atividades
Atualizacéo Aquisicado de 5 Redacéo e
MES/ S N Tabulagdo B )
bibliografica e reagentes, Formulacéo Apresentagdo | escrita dos
dos dados
ANO busca em materiais, das GC CcC TC i em congressos artigos
e analise
bases de dispositivos e amostras . cientificos cientificos;
estatistica
patentes equipamentos DEFESA
SET/
2012 X X
ouT/
2012 X X X
NOV/
2012 X X X
DEZ/
2012 X X X X X
JAN/
2013 X X
FEV/ X X
2013
MAR/
2013 X X
ABR/
2013 X X X
MALl/
2013 X X
JUN/
2013 X X
Jul/
2013 X X X
AGO/
2013 X X X X
SET/
2013 X X X X X
ouT/
2013 X X
NOV/
2013 X X X
DEZ/
2013 X X
JAN/
2014 X X X
FEV/
2014 X X X
MAR/ X X

2014
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2 RELATORIO DO TRABALHO DE CAMPO

Este trabalho € apresentado de acordo com a estrutura em artigos (nivel de
descricdo 4) prevista no Manual de Normas para Teses, Dissertacbes e Trabalhos
Académicos da Universidade Federal de Pelotas. O artigo apresentado esta formatado
de acordo com as instru¢cées do roteiro para elaboracdo do livro sobre os trabalhos
premiados no CIC e ENPOS 2013.
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ESTUDO DA CINETICA DE POLIMERIZACAO E DA TENSAO DE CONTRAQAO DE
NOVOS ELASTOMEROS CONTENDO DIFERENTES SISTEMAS DE INICIACAO

Guilherme Duarte de Barros*; Eliseu Aldrighi Miinchow?; Lucas da Silva Alves®; Carine Tais

Welter Meereis®; Sergio da Silva Cava'; Fabricio Aulo Ogliari'*

! Programa de P6s-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais, Universidade Federal de
Pelotas, Rua Félix da Cunha, 809, 96010-000, Pelotas, RS, Brasil.

2 Centro de Desenvolvimento e Controle de Biomateriais, Universidade Federal de Pelotas,
Pelotas, RS, Brasil.

¥ Bacharelado em Engenharia de Materiais, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, RS, Brasil.

Resumo:
O objetivo deste estudo foi caracterizar a cinética de polimerizacdo e a tensdo de contracdo (TC)

de novos dimetacrilatos elastoméricos (Exotanos). Os Exotanos utilizados foram os seguintes: 8,
9, 10, 24 e 32; dimetacrilato de uretana (UDMA) foi utilizado como controle. Cada mondmero
foi separado em 3 subgrupos conforme o sistema de iniciacdo adicionado: unitario, contendo
apenas canforoquinona (CQ); binario, contendo CQ e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB); e
ternario, contendo CQ, EDAB e hexafluorofosfato de difeniliodénio (DPI). Cada blenda resinosa
foi avaliada quanto a cinética de polimerizacdo ao longo de 60s de foto-ativacdo (FTIR) e quanto
a TC monitorada por 10 minutos (Instron). Os dados de TC foram analisados por ANOVA dois
fatores e Tukey (p<0,05). O grau de conversdo (GC) variou de 16,8 a 80%, sendo menor para o
Exotano 24 e maior para o0 Exotano 32. O sistema binario promoveu maior GC do que o sistema
unitario. UDMA gerou maior TC do que os Exotanos, independente do sistema de iniciacao.
Conclui-se que o tipo de mondmero e sistema de iniciagdo influencia na polimerizacéo e TC do
material. Os Exotanos parecem ter o potencial de aumentarem o grau de polimerizacdo e

simultaneamente reduzir a TC de materiais dentarios.

Palavras-chave: Anélise de estresse dental, Elastdmeros, Polimerizacéo.
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Abstract:
The aim of this study was to characterize the kinetic of polymerization and shrinkage stress (SS)

of new elastomeric dimethacrylates (Exothanes). The Exothanes used were as follow: 8, 9, 10,
24, and 32; dimethacrylate urethane (UDMA) was used as control. Each monomer was separated
in three subgroups according to the initiation system added: unitary, with only camphorquinone
(CQ); binary, with CQ and ethyl 4-dimethylamino benzoate (EDAB); and ternary, with CQ,
EDAB, and diphenyliodonium hexafluorophosphate (DPI). Each resin blend was evaluated by
kinetic of polymerization analysis for 60s of light-activation (FTIR) and by SS test monitored for
10 minutes (Instron). The SS data were analyzed by two way ANOVA and Tukey’s test
(p<0.05). The degree of conversion ranged from 16.8 to 80%, where Exothane 24 showed the
lowest values and Exothane 32 the highest ones. The binary system resulted in higher DC mean
values than unitary. UDMA presented higher SS than the Exothanes, independent on the
initiation system. In conclusion, the type of monomer and initiation system influenced on the
polymerization and on the SS of the material. The Exothanes seem to present the potential of

improving degree of conversion and simultaneously reduce the SS of dental materials.

Keywords: Dental stress analysis, Elastomers, Polymerization.

Fonte de financiamento: Centro Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnol6gico (CNPQ).

INTRODUCAO
Os elastdbmeros sdo polimeros que, na temperatura ambiente, podem deformar no minimo

duas vezes o seu comprimento inicial, retornando ao comprimento original rapidamente ap6s o
esforco. Devido a suas excelentes propriedades fisicas e satisfatdrias resisténcia ao corte, ao
entalhe e a abrasdo, dentre outras caracteristicas, os elastdmeros tém sido utilizados em diversas
aplicagdes, tais como: pneus e tubos, mangueiras, produtos quimicos e oleos, vedagdes e O-rings,
biqueiras e também em solas (Canevarolo Jr. 2002). Atualmente, os elastbmeros comecaram a

ser explorados também na medicina e na odontologia (Munchow et al. 2014).
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Recentemente, novos tipos de monémeros foram incorporados a inddstria quimica. Os
Exothanes™ (Exotanos) sdo elastbmeros que foram categorizados como o maior avanco
tecnoldgico da indudstria Esstech na area da quimica de uretanas, que poderiam ser utilizadas em
uma ampla gama de aplicacdes com elevada exigéncia de desempenho, incluindo aplicacGes
biomédicas (Esstech 2012). Os Exotanos apresentam diferentes caracteristicas fisicas quando
comparados ao dimetacrilato de uretana (UDMA), que € um monémero comumente utilizado em
aplicacdes biomédicas, tais como propriedades de alongamento e de resisténcia superiores. Além
disso, esses mondmeros tém potencial de atingir elevados valores de conversdao, o que é
extremamente desejavel em materiais destinados a bioaplicaces.

Os Exotanos apresentam caracteristicas elastoméricas, o que lhes confere uma maior
mobilidade para relaxar a cadeia polimérica durante o processo de polimerizac¢do. Existem varios
tipos de Exotanos e apenas um trabalho na literatura investigando o desempenho deles
(Minchow et al. 2014). Este unico estudo formulou sistemas adesivos odontoldgicos
experimentais contendo diferentes tipos de Exotanos a fim de avalia-los quanto ao grau de
conversdo e resisténcia de unido a dentina. Os autores concluiram que os adesivos experimentais
demonstraram satisfatorio grau de conversdo, com alguns atingindo quase conversao total;
entretanto, as formulacbes preparadas ndo promoveram bons resultados de adesdo, pelo menos
ndo nas condi¢cOes avaliadas. Mesmo assim, estes novos mondmeros podem ser potencialmente
utilizados para diferentes situagdes.

Considerando que a aplicacdo inicial dos Exotanos foi na &rea odontoldgica, duas
propriedades sdo de grande interesse para este campo de atuacdo: o grau de conversdo (GC) e a
tensdo de contracdo (TC). O GC é uma medida do percentual de duplas ligacBes de carbono que
foram convertidas em ligagdes simples de carbono para formar um polimero (Ogliari et al. 2006).
Quanto maior o GC, melhor as propriedades mecanicas, a resisténcia ao desgaste e muitas outras
propriedades essenciais para o desempenho de um polimero (Ferracane 2006). Por sua vez, a TC
é um fendmeno fisico oriundo da contracdo de polimerizagdo que materiais poliméricos sofrem
em situacdes de confinamento; por sua vez, a contracdo de polimerizagdo é uma propriedade
intrinseca de alguns materiais odontoldgicos (por exemplo, 0s compdsitos resinosos) em
decorréncia da aproximacdo dos monbémeros durante o seu processo de polimerizacdo e
consequente reducdo volumetrica (Braga et al. 2006). Contudo, a TC é considerada como um dos

principais problemas relacionado ao tratamento restaurador atual utilizando-se estes compositos
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resinosos (Versluis & Versluis-Tantbirojn 2011), principalmente porque estes materiais
apresentam rigidez e pouca capacidade de deformacdo durante a polimerizacdo, aumentando a
TC (Braga et al. 2005).

Uma alternativa a esta problematica seria a utilizacdo de mondémeros menos rigidos, ja
que 0os mesmos apresentariam mobilidade durante a polimerizacdo, podendo liberar tensao;
mondmeros elastoméricos possuem menor rigidez que 0s mondémeros convencionalmente
utilizados na odontologia, porém, eles ainda ndo foram completamente caracterizados. Além
disso, as propriedades fisicas, bem como a transformagcdo de monémeros em polimero, séo
diretamente influenciadas pelo tipo de sistema de iniciacdo utilizado para iniciar/ativar a reacao
de polimerizacéo (Ely et al. 2012).

Assim, o objetivo deste estudo foi avaliar a cinética de polimerizacdo e tensdo de
contragdo de resinas experimentais contendo diferentes tipos de Exotanos e sistemas de
iniciacdo. As hipoteses formuladas foram: (1) os Exotanos apresentardo melhor grau de
conversao do que o controle; (2) os Exotanos desenvolverdo menor tensdo de contracdo quando
comparados ao controle; e (3) o tipo de sistema de iniciacdo influenciard tanto a cinética de

polimerizag&o como a tenséo de contragéo das resinas contendo os Exotanos.

MATERIAIS E METODOS

Formulagéo das blendas resinosas experimentais

Foram formuladas blendas resinosas contendo os Exotanos 8, 9, 10, 24, ou 32; UDMA foi
utilizado como controle. Para cada grupo de monbémero, trés blendas foram obtidas segundo o
tipo de sistema de iniciacdo adicionado: unitario, apenas com canforoquinona (CQ); binario, com
CQ e etil 4-dimetilaminobenzoato (EDAB); e ternario, com CQ, EDAB e hexafluorofosfato de
difeniliodonio (DPI). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular dos iniciadores de
polimerizacgéo utilizados no estudo.

Os subgrupos foram formados de acordo com o sistema de iniciagdo: (1) subgrupo
unitario contendo trés gramas (g) do respectivo mondmero indicado anteriormente e 0,012g de
CQ como iniciador; (2) subgrupo binario contendo 3g do respectivo mondmero, 0,012g de CQ e
0,024 gramas de EDAB, que agiu como co-iniciador; e (3) subgrupo ternario contendo 3g do
respectivo mondmero, 0,012g de CQ, 0,024g de EDAB e 0,03 gramas de DPI, que similarmente

ao EDAB, atuou como co-iniciador ou acelerador do processo de polimerizagéo.
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Apenas como forma de comparacéo, a Tabela 1 ilustra os valores de grau de converséo e
tensdo de contragdo dos mondmeros utilizados no presente estudo. Os dados foram obtidos do
site da Esstech (Esstech 2012), a empresa que produz os mondmeros. O objetivo de apresentar
esta tabela foi utilizar os dados como carater informativo, pois ndo se sabe o tipo de sistema de
iniciacdo que a empresa utilizou para a caracterizacdo dos monémeros. Ainda, a cinética de

polimerizacdo ndo foi informada no site.

Avaliacao do grau e cinética de conversao
A cinética de conversdo dos Exotanos foi avaliada em tempo real por meio de

espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier (RT-FTIR, Shimadzu Prestige21
Spectrometer, Shimadzu, Japdo) equipado com dispositivo de refletancia total atenuada (RTA),
composto por um cristal horizontal de seleneto de zinco (ZnSe) e espelhos de angulagio de 45°
(PIKE Technologies, EUA). Um suporte foi acoplado para fixar um diodo emissor de luz (LED,
Radii SDI, Bayswater, VIC, Australia) permitindo a padronizacdo da distancia de 1 mm entre a
extremidade da ponteira de fibra Otica e a amostra. As amostras foram dispensadas diretamente
no cristal de ZnSe, com auxilio de uma micropipeta (~3 pl), e foto-ativadas por 60 segundos (s).
A irradiancia utilizada foi de aproximadamente 900 mW/cm?, sendo mensurada com radiémetro
digital (Ophir Optronics, Danvers, MA, EUA). Cada Exotano foi analisado em triplicata. Para o
monitoramento de varredura foi utilizado o software IRSolution, utilizando a apodizacdo de
Happ-Genzel, em uma faixa espectral entre 1750 e 1550 cm™, resolucéo de 8 cm™ e velocidade
de deslocamento de espelho de 2,8 mm/s. Além disso, todas as analises foram realizadas em
temperatura (25 + 1°C) e umidade (60 £ 5%) controladas. O grau de conversdo, segundo apds
segundo, foi calculado considerando-se a intensidade da vibracdo do tipo estiramento da dupla
ligacdo carbono-carbono na frequéncia de 1635 cm™. Entfo, o estiramento simétrico do anel
aromatico em 1610 cm™ das amostras polimerizadas e n&o polimerizadas foi utilizado como
padrdo interno. Posteriormente, os dados foram plotados em uma curva ajustada pelo parametro

regressivo ndo-linear de Hill 3 e foi calculada a taxa de polimerizacdo (Ogliari et al. 2006).

Avaliacdo da tensdo de contracao
O teste de tensdo de contracdo (TC) foi realizado em maquina universal de ensaios

mecanicos (Electro Puls E3000, Instron, Norwood, MA, EUA), tendo bastdes de vidro (5 mm de

didmetro) como substratos de colagem. Estes bastbes foram obtidos em dois comprimentos
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diferentes (13 e 28 mm), sendo que o0 maior deles foi acoplado a uma garra superior, enquanto o
menor, na garra inferior da Instron. As imagens das garras devidamente projetadas para a Instron
podem ser observadas na Figura 2. As superficies que foram posicionadas em contato com as
blendas experimentais foram asperizadas com lixa #180-, enquanto que a superficie oposta do
bastdo menor foi polida na seguinte sequéncia: lixas #600-, #1200-, #1800-, #2100, #2500- e
disco de feltro com pasta de alumina 1 pm. A inser¢cdo dos materiais experimentais nas
superficies asperizadas dos bastdes foi realizada apo6s a aplicacdo de silano (Silano, Angelus,
Londrina, PR, Brasil). A espessura de cada amostra foi de 1 mm, tendo conformag&o cilindrica.
A foto-ativacdo dos materiais foi realizada com o mesmo LED descrito anteriormente, que foi
posicionado entre as garras inferiores (Figura 2 — modelo 2) e 0,5 mm afastados do bastdo
menor. Durante a foto-ativacdo (40s), o equipamento manteve a espessura da amostra constante
por meio da utilizacdo de um extensdmetro, e, com isso, ela ndo se deformou volumetricamente.
Por consequéncia, ela desenvolveu uma forga, cujo valor maximo foi dividido pela area de
seccao transversal do bastdo, obtendo-se assim a tenséo de contracdo maxima (n=5). Além disso,
a forca desenvolvida foi monitorada desde 10s antes da até 10 minutos apds a foto-ativacao
(Goncalves et al. 2012).

Andlise estatistica
O programa estatistico Sigmaplot 12 (Systat Software Inc., Chicago, IL, EUA) foi

utilizado na analise estatistica dos dados de tensdo de contracdo, os quais foram analisados com

Analise de Variancia 2 vias e teste complementar de Tukey, com nivel de significancia de 5%.

RESULTADOS

Cinética de polimerizacao e grau de conversao
A cinética e taxa de polimerizacdo e o grau de conversdo ao longo de 60s dos diferentes

mondmeros contendo os diferentes sistemas de inicia¢do estdo demonstrados na Figura 3.

O sistema unitario foi capaz de desencadear a reacdo de polimerizagcdo dos mondmeros
(Figura 3-a); porém, os Exotanos 8, 9 e 32 obtiveram melhor grau de conversao final (maior ou
igual a 50%) quando comparados aos demais, inclusive o controle. Ainda, a velocidade da reagéo
de polimerizacgéo foi influenciada pelo tipo de mondmero, j& que 0 Exotano 8 converteu grande
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quantidade de duplas ligacGes nos primeiros 5 segundos da reacéo (Tp™

= 8%.s), enquanto que
o Exotano 32 demonstrou uma Tp™ de 4%.s durante os 10 primeiros segundos de reagdo
(Figura 3-b); os demais mondmeros apresentaram velocidade de reacdo similar, com excecéo do
Exotano 24, o qual resultou em lenta conversdo de duplas ligagbes em simples, resultando
inclusive no menor grau de conversao do estudo (15%) (Figura 3-a,b).

A adicdo do sistema binario favoreceu a polimerizacdo dos mondmeros, ja que todos
atingiram um grau de conversdo superior quando comparados a utilizacdo do sistema unitario.
Mais uma vez, os Exotanos 9 e 32 resultaram nos valores mais altos (proximos de 80%),
seguidos pelos Exotanos 8, 10 e o controle (Figura 3-c); o Exotano 24 apresentou grau de
conversdo final proximo de 25% e inferior aos demais mondmeros. Os Exotanos9 e 32
demonstraram taxa de polimerizacdo mais rapida que os demais (Tpmé‘x' de 5,1%.s e 8,6%.s,
respectivamente) (Figura 3-d).

Por sua vez, o sistema ternario ndo resultou em melhor grau de conversdo dos
mondmeros quando comparado ao sistema binario (Figura 3-€). Contudo, parece ter influenciado
a taxa de polimerizacgdo, ja que a velocidade da reacdo aumentou para o controle e os Exotanos 8,
10 e 24 (Figura 3-f).

Tensé&o de contracgédo
Os dados de tensdo de contracdo obtidos para os diferentes mondmeros contendo 0s

diferentes sistemas de iniciacdo estdo apresentados na Tabela 2.

O controle (UDMA) gerou os maiores valores de tensdo de contragéo, independente do
sistema de iniciacdo utilizado. Em seguida, o Exotano 9 promoveu maior tensdo que os demais
Exotanos quando polimerizado a partir do sistema unitario, ao passo que nos grupos dos sistemas
binario e ternario, o Exotano 24 desenvolveu maior tensdo do que os outros. Os Exotanos 8, 10 e
32 produziram as tensdes mais baixas do estudo, independente do sistema de iniciacdo
adicionado.

O sistema de iniciacdo influenciou os dados de tensdo dependendo do mondmero
avaliado. Enquanto o UDMA desenvolveu maiores valores de tensdo nos sistemas binario e
ternario, os Exotanos 9 e 24 foram apenas com o sistema binario. Ao contrario, 0s Exotanos 8,

10 e 32 produziram tenséo de contragéo similar, independente do sistema de iniciacgao.
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DISCUSSAO

A primeira hipétese do estudo foi a de que os Exotanos apresentardo melhor grau de
conversao do que o controle. Considerando que nem todos os Exotanos resultaram em maior
conversao de monémeros quando comparados ao UDMA (Figura 3), esta hipotese pode ser
parcialmente aceita.

A conversdo de monémeros em redes poliméricas é influenciada por diversos fatores
intrinsecos, como o grau de funcionalidade dos monémeros (nimero de terminacfes de duplas
ligagdes na molécula) (Ji et al. 2013), viscosidade (Oguri et al. 2012), reatividade (Sornsuwan &
Swain 2012) e o comprimento da cadeia (Ogliari et al. 2008). De acordo com o site da Esstech
(Esstech 2012), nenhuma informacdo referente a massa molar ou estrutura molecular dos
Exotanos 8, 10, 24 e 32 foi disponibilizada; dessa maneira, o grau de funcionalidade, o
comprimento de cadeia e a reatividade desses mondmeros sdo desconhecidos pela comunidade
académica, dificultando a total compreensdo dos achados deste estudo. Entretanto, algumas
suposi¢cdes podem ser feitas: os Exotanos 8, 9 e 32 desencadearam uma répida conversdo de
mondmeros logo nos primeiros segundos da reacdo (elevada taxa de polimerizacdo, Figura 3-
b,d,f), demonstrando serem moléculas bastante reativas e com grande mobilidade espacial; isto
sugere que a estrutura molecular destes mondémeros é flexivel, conforme esperado para um
elastbmero. Ainda, os Exotanos 10 e 24 demonstraram reatividade menor que 0s outros
Exotanos, porém similar ou inferior ao controle; com isso, podemos inferir que a estrutura
molecular destes monémeros é menos flexivel ou entdo que eles sdo constituidos por um maior
numero de funcionalidades, o que pode acarretar em maior disponibilidade de duplas ligacGes,
porém transformacdo limitada das mesmas em ligacdes simples, resultando em menor grau de
conversao e reacao de polimerizacdo mais lenta.

Diferentemente dos Exotanos 8, 10, 24 e 32, que foram recentemente lancados no
mercado industrial, 0 Exotano 9 existe ha mais tempo, sendo comercializado como dimetacrilato
de polietilenoglicol (400) uretana extendido (Item #X-726-0000) (Esstech 2012). Apesar de esse
mondmero apresentar funcionalidade 2 e alta massa molar (1139,4 g/mol), ele possui baixa
viscosidade, o que pode ser um dos fatores que contribuiu para o alto valor de grau de conversao
(Figura 3-a,c,e), visto que quanto menor a viscosidade do monémero, melhor a sua mobilidade
molecular, e, consequentemente, maior a conversao monomeérica (Oguri et al. 2012).

A comparacdo dos resultados obtidos com o controle (UDMA), que é estudado e
utilizado amplamente em aplicacdes biomédicas e odontologicas (Floyd & Dickens 2006; Atai et
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al. 2007; Barszczewska-Rybarek 2009; Papakonstantinou et al. 2013; Wei et al. 2013),
demonstra que os Exotanos tém grande potencial para tais aplicacfes, tendo em vista que a
maioria dos grupos testados, com exceg¢do do Exotanos 24 (independente do sistema de
iniciacdo) e 10 (com sistema de iniciacdo ternario), apresentaram valores superiores em relacdo
ao controle. Além disso, se comparados aos dados fornecidos pela Esstech (Tabela 1) e aos
dados obtidos no unico estudo prévio avaliando os Exotanos (Minchow et al. 2014), os valores
de grau de conversdo do presente estudo demonstraram algumas diferencas marcantes, o que
pode ser explicado pelo tipo de equipamento utilizado para avaliar a polimerizacdo dos
materiais: enquanto a Esstech ndo informa qual equipamento foi utilizado, Minchow et al.
(2014) utilizaram um cristal de diamante, que apresenta excelente capacidade de mensuracao;
ndo obstante, o presente estudo utilizou um cristal de seleneto de zinco, que apesar de gerar
satisfatoria analise da polimerizacdo de monémeros em polimero (Ogliari et al. 2006; Ogliari et
al. 2008), possui uma menor eficiéncia e maior possibilidade de causar “ruidos” nas imagens
obtidas, limitando a analise dos dados.

A segunda hipotese deste estudo foi a de que 0s Exotanos desenvolverdo menor tenséo de
contragcdo quando comparados ao controle, e considerando-se os dados apresentados na Tabela 2,
esta hipotese pode ser totalmente aceita. A natureza elastomérica dos Exotanos os torna
mondmeros com baixo modulo de elasticidade, e segundo Braga et al. (2005) esta propriedade
influencia diretamente na capacidade do material em desenvolver tensdo de contracdo. Embora o
modulo dos Exotanos ndo tenha sido avaliado neste estudo, é notdrio perceber que quanto menor
a rigidez do material ao longo da reagéo de polimerizagdo, maior a sua mobilidade molecular, o
que possibilita a liberagédo de tenséo.

No entanto, nem todos os Exotanos demonstraram a mesma capacidade de reduzir tensdo.
Por exemplo, quando comparado com os demais Exotanos, o Exotano 24 resultou em maior
tensdo de contracdo quando misturado com os sistemas de iniciacdo binario e ternario.
Interessantemente, embora ele tenha resultado nos menores valores de grau de conversao deste
estudo, ele gerou maior tensdo, demonstrando mais uma vez que a estrutura molecular do
Exotano 24 apresenta menor flexibilidade/mobilidade, dificultando a capacidade do mondmero
em liberar tensdo ao invés de concentra-la no material (Braga et al. 2005; Goncalves et al. 2012).
Outro exemplo foi o Exotano 10, que quando misturado com o sistema unitario, ¢ mesmo
apresentando grau de conversdo menor que a maioria dos outros Exotanos, desenvolveu maior
tensdo de contracdo.

O presente estudo formulou uma terceira e Gltima hipdtese: o tipo de sistema de iniciacéo
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influenciara tanto a cinética de polimerizacdo como a tenséo de contracdo das resinas contendo
0s Exotanos. Segundo os dados apresentados na Figura 3 e Tabela 2, esta hipdtese pode ser
apenas parcialmente aceita, ja que tanto a polimerizacdo quanto a tensdo de contracdo
desenvolvida foram diferentemente influenciadas pelo tipo de iniciadores utilizados.

Ap0s anélise da cinética de polimerizacdo comparando os sistemas de iniciacdo entre si,
pode-se perceber que o sistema binario resultou em maiores valores de grau de conversao dos
mondmeros, embora a diferenca tenha sido, de maneira geral, mais sutil para uns mondémeros do
que para outros (Figura 3-a,c,e). Isto esta de acordo com a literatura visto que a combinacao
CQ/EDAB ¢ eficaz em promover a polimerizacdo de dimetacrilatos (Ely et al. 2012; Munchow
et al. 2013); na verdade, este sistema tem sido convencionalmente utilizado como iniciador e co-
iniciador, respectivamente, de materiais dentarios foto-polimerizaveis. A CQ é um foto-iniciador
do tipo Il, o qual necessita obrigatoriamente de um co-iniciador para permitir que a reacdo se
propague de mondmero em mondmero (formacdo de radicais livres) (Musanje et al. 2009).
Contudo, os dados do presente estudo demonstraram que a CQ como Unica substancia iniciadora
(sistema unitario) também resultou em polimerizagdo (Figura 3-a,b). Este fato esclarece que os
mondmeros utilizados (UDMA e os Exotanos) atuaram como co-iniciadores da CQ. Este achado
é extremamente importante a odontologia visto que substancias co-iniciadoras como o EDAB
(ou qualguer outro co-iniciador derivado das aminas tercidrias) podem acarretar em efeitos
citotoxicos ao dente/individuo (Demarco et al. 2001), bem como prejudicar a reacdo de
polimerizacdo em algumas situacdes clinicas adversas (De Munck et al. 2005; Franco et al. 2005;
Munchow et al. 2013). Dessa maneira, a possibilidade de se polimerizar monémeros sem a
necessidade do EDAB pode demonstrar um potencial gigantesco de aplicacdo dentro da
biomedicina.

Por fim, o sistema de iniciacdo ternario, o qual esta geralmente associado com o aumento
da velocidade da reacdo de polimerizacdo de monémeros dimetacrilatos (Ogliari et al. 2007), ndo
demonstrou diferenca em relagdo ao sistema binario (Figura 3-c,d,e,f). Além disso, relativo a
tensdo de contracdo, 0 UDMA e o0s Exotanos 9 e 24 resultaram em maior tensdo quando
utilizando os sistemas binarios e/ou terndrios quando comparado ao sistema unitério,
provavelmente devido ao menor grau de conversdo desses monémeros neste grupo em questao.

Apesar da auséncia de explicacdes mais aprofundadas sobre a quimica dos diferentes
Exotanos avaliados neste estudo, é importante ressaltar que existem métodos de avaliagdo, para
futuros estudos, que poderiam auxiliar na obtencdo da massa molar e da formula dos demais
Exotanos, como as técnicas de cromatografia por penetracdo de gel (Blagodatskikh et al. 2002;
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Liu et al. 2003; Gonzéles-Ortega et al. 2012) e a cromatografia gasosa (Duaij et al. 2013; Yang et

al. 2013).
Assim, conclui-se que o tipo de mondmero e sistema de iniciacdo influencia na

polimerizacdo e no desenvolvimento de tensdo de contragdo do material. Além disso, os
Exotanos avaliados parecem ter o potencial de aumentarem o grau de polimerizacdo e

simultaneamente de reduzir a tensao de contracao das blendas resinosas.
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Tabelas

Tabela 1. Mondmeros utilizados neste estudo com o0s respectivos valores de grau de conversao e

tensdo de contragao fornecidos no site da Esstech (Esstech 2012).

Monomeros elastoméricos

Mondmeros UDMA Exotano Exotano Exotano Exotano Exotano

8 9 10 24 32
Grau de
75,2 94,2 96,8 83,2 49,9 97,4
conversao (%)
Tenséo de
contracgéao 1,6 0,3 0,3 0,4 2,4 0,1
(MPa)

UDMA: dimetacrilato de uretana.

Tabela Il. Médias (desvio padrdo) dos valores maximos de tensdo de contracdo (MPa) dos

diferentes mondmeros contendo diferentes sistemas de iniciagéo.

Sistema de iniciacéo

Mondmero
Unitario Binario Ternario

UDMA £3,6(0,24)° 26,0 (1,05)° 26,2 (0,56) °
Exotano 8 ©0,3(0,09)° 0,6 (0,10) €0 0,6 (0,07) ®
Exotano 9 51,1(0,21)° ©1,8(0,20)2 €1,2(0,32)°
Exotano 10 €0,2(0,03)® P0,7(0,13)° €0 0,6 (0,09)
Exotano 24 ©0,2(0,04)° ®3,6(0,55)° 829(0,19)°
Exotano 32 ©0,3(0,04)? 0,5 (0,06) 0,4 (0,06) 2

Letras maiusculas distintas antes da média indicam diferenca estatisticamente significante entre
os monémeros e dentro de cada sistema de iniciagdo (coluna) (p < 0,05); e letras minusculas
distintas ap0s a media indicam diferenca estatisticamente significante entre os sistemas de

iniciacdo e dentro de cada mondmero (linha) (p < 0,05).
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Figura 1. Estrutura molecular dos iniciadores/co-iniciadores utilizados para a formulagdo das
resinas experimentais.
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Figura 2. Dispositivos que foram utilizados como garra superior (Modelo 1) e inferior (Modelo
2) da Instron para avaliagdo da tenséo de contragéo.
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Figura 3. Cinética, grau de conversdo (GC) e taxa de polimerizacdo (Tp) dos Exotanos contendo
sistema de iniciacdo unitario (a,b), binario (c,d) ou ternario (e,f).



62

2.1 Concluséo

O presente estudo comparou a influencia dos diferentes sistemas de iniciagao
entre 0s mondmeros e a influéncia nas caracteristicas de cinética, grau e taxa de
conversdo e tensdo de contracdo desses novos elastdmeros (Exothanes™) e do grupo
de controle UDMA.

O grupo de controle UDMA apresentou resultados similares aos encontrados na
literatura (Minchow et al., 2014), em termos de cinética de conversdo e grau de
conversao apresentou o menores valores de média para 0 grupo unitario e o sistema
binério apresentou os maiores valores de média, porém os Exothanes™, apresentaram
valores superiores aos apresentados aos do UDMA, com excec¢éo do grupo E24 (todos
os sistemas) e E10 (unitario e ternario). O UDMA apresentou 0s maiores valores de
tensdo de contracdo dentre todos os polimeros avaliados, porém o sistema unitario
apresentou valores muito inferiores (3,6 MPa) aos demais sistemas contendo o grupo
de controle, o grupo contendo UDMA e sistema de iniciacdo terndrio apresentou o
maior valor de tenséo de contracédo dentre todos os polimeros (6,2 Mpa).

O Exothane™ 8 apresentou valores superiores ao UDMA de grau de convers&o
para todos os sistemas, o sistema binario apresentou uma cinética de conversédo
inferior ao do UDMA. A tensao de contracdo encontrada é estatisticamente similar as
demais para o sistema unitario, exceto UDMA e E9. Também os trés sistemas de
iniciacdo apresentam similaridade estatistica em relacao a tensdo de contracao.

O Exothane™ 9 apresentou o segundo maior valor de grau de conversdo para o
sistema binario, todos os sistemas contendo o E9 apresentaram valores superiores aos
do UDMA. Esse monbmero apresentou a maior tensdo de contracdo dentre o0s
Exothanes™ com sistema unitario (1,1 Mpa), porém esse valor ainda é muito inferior ao
apresentado pelo UDMA com o mesmo sistema de iniciagdo(3,6 Mpa), esse foi o
menor valor apresentado dentre os 3 sistemas testados.

O Exothane™ 10 apresentou valores inferiores de grau de conversdo em
comparacdo com o UDMA, para os sistemas unitario e ternario. O valores de tensao de
contracao sao similares dentre os trés sistemas e o menor valor encontrado no grupo

foi no sistema unitario (0,2 Mpa).



63

O Exothane™ 24 demonstrou os menores valores de grau de conversdo dentre
todos os sistemas avaliados, inclusive o UDMA. A tenséo de contracdo do E24 com o
sistema de iniciacdo binario apresentou o maior dentre todos os Exothanes™, porém o
sistema unitario a tensdo de contracdo foi inferior ao UDMA assim como os demais
Exothanes™.

O Exothane™ 32 apresentou o maior grau de conversdo dentre todos os
mondmeros avaliados (~76,74%), esse resultado foi obtido com o sistema binario,
porém o sistema terndrio também apresentou valores estatisticamente semelhantes
aos do sistema binario. O sistema unitario contendo E32 apresentou valores de GC
muito superiores ao controle (~73,57%), eliminando o uso do EDAB e diminuindo o
risco de citotoxicidade. Os valores de tensdo de contracdo ndo apresentaram diferenca
estatistica entre os sistemas contendo E32, o menor foi o unitério (0,3 Mpa).

Através das dos resultados das andlises foi possivel avaliar a influéncia dos
sistemas iniciadores nas propriedades avaliadas, grau de conversdo e tensédo de
contragdo. Também foi possivel comparar o desempenho de novos mondmeros, 0S
Exothanes™, em comparacdo com um elastémero que ja é utilizado em aplicacdes
biomédicas. Pelos resultados encontrados € possivel concluir que a maioria dos novos
elastbmeros avaliados possuem propriedades superiores ao do grupo de controle. O
grupo que apresentou maior grau de conversdo, aliada a uma menor tensao de
polimerizacdo foi o E32 com CQ, aliado a eliminacdo do EDAB que reduz a
probabilidade de resposta inflamatéria € o que possui mais caracteristicas desejaveis a

uma aplicacao biomédica.
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